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.54) COMPOSITIONS A BASE DE SILICONES FONCTIONNALISEES DURCISSABLES SOUS IRRADIATION ET 
REVETEWIENTS ANTI-ADHERENTS OBTENUS A PARTIR DE CES COMPOSITIONS. 



(§J) L'invention concerne un revetement silicone, durcis- 
sable sous irradiation, comprenant (a) au moins un polyor- 
ganosiloxane liquide A ayant une viscosite d'environ 10 a 
10000 mPa. s a 25 # C et porteur d'une fonction Fa reticula- 
ble/ polymerisable sur au moins un motif M et/ ou T, et/ ou 
d'au moins une fonction Fa reticulable/ polymerisable sur au 
moins un motif D, (b) au moins un polyorganosiloxane li- 
neaire liquide B ayant une viscosite d'environ 10 a 10000 
mPa. s a 25 *C et porteur d'au moins 2 fonctions Fb reticu- 
lables et/ ou polymerisables sur au moins un motif M, (c) et 
un photoamorceur cationique de type borate d'onium. 
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Compositions a base de silicones fonctionnalisees durcissables sous 
irradiation et revetements anti-adherents obtenus 
a partir de ces compositions. 

5 La presente invention concerne de nouvelles compositions silicones 

durcissables sous irradiation UV et/ou faisceau d'electrons. Plus precisement, 
I'invention a pour objet de nouvelles compositions pour revetements a base 
d'un melange de polyorganosiloxanes A porteurs de fonctions sur les motifs D 
et T et de polyorganosiloxanes B porteurs de fonctions sur les motifs M; ces 
10 fonctions etant reticulables et/ou polymerisables sous irradiation UV ou 
faisceau d'electrons. Ces melanges sont efficacement reticules et/ou 
polymerises sous irradiation en presence de photoinitiateurs cationiques 
compatibles et sont particulierement adaptes pour leur utilisation dans le 
domaine des supports papiers anti-adherents. 

15 

II est connu d'utiliser des compositions silicones durcissables pour rendre 
des surfaces non-adherentes a des materiaux qui normalement adhereraient a 
celles-ci. A ce jour, il est connu d'utiliser des compositions photoreticulables 
et/ou photopolymerisables cationiques pour obtenir des revetements a proprietes 
20 anti-adherentes constitues d'huiles ou resines silicones fonctionnalisees avec 
des fonctions epoxyde(s), alcenylether(s), oxetane(s), etc. 

Les revetements anti-adherents sont utiles pour de nombreuses 
applications ou il est necessaire de rendre non-adherent a d'autres materiaux 
25 une surface ou un materiau qui normalement adhererait a eux. 

Par exemple, les compositions silicones sont utilisees comme revetements 
pour papiers anti-adherents et peuvent ainsi etre associees a des elements 
adherents pouvant etre facilement liberes sans perdre leurs proprietes 
adherentes, ces elements pouvant etre des adhesifs sensibles a la pression pour 
30 etiquettes, stratifies decoratifs, ruban de transfert, etc. 

Les revetements anti-adherents a base de silicone appliques sur papier, 
polyethylene, polypropylene, polyester et autres supports de ce type, sont 
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egalement utiles comme surfaces anti-adherentes pour des applications de 
manipulations de la nourriture et d'emballage industriel. Par exemple. lorsqu'une 
etiquette est revetue d'un adhesif et associee a un support non adherent, il est 
souhaitable que celle-ci soit facilement separee lors de son emploi, sans que sa 
5 qualite d'adhesion soit diminuee par le fait qu'elle ait ete separee du support. Le 
meme principe s'applique a certains rubans presentant un cote non-adherent et 
un cote adherent et qui sont fournis en bobines. En effet, il est necessaire que le 
ruban se deroule facilement et conserve ses caracteristiques d'adhesion du cote 
adherent apres une duree elevee de stockage et eventuellement une pression 
10 elevee entre le cote adhesif et le cote anti-adherent, dans la mesure notamment 
ou ces bobines peuvent atteindre parfois plus d'un metre de diametre. On 
essaie d'obtenir ces resultats en revetant le support non-adherent ou le cote 
non-adherent du ruban d'une composition anti-adherente a base de silicone qui 
viendra en contact par la suite de fa?on reversible avec Tadhesif. 

15 

II apparaTt done necessaire que les revetements anti-adherents a base de 
silicone, lorsque associes a des adhesifs, conferent a ces associations appelees 
complexes silicone/adhesif une force de decollement faible, stable au cours du 
temps, et stable quelle que soit la pression exercee .entre le revetement anti- 
20 adherent et Padhesif, tout en assurant a ce dernier egalement des proprietes 
constantes d'adhesion. 

D'autre part, les revetements anti-adherents doivent remplir d'autres 
conditions au mieux, et notamment, elles doivent durcir rapidement et le 
25 photoamorceur doit etre selectionne pour etre miscible aux silicones de la 
composition. 

Ces objectifs sont precisement atteints et optimises selon la presente 
invention. En effet, les compositions silicones mises au point sont 
30 specifiquement adaptees pour la preparation de revetements anti-adherents et 
conferent aux complexes silicone / adhesif une force de decollement faible; cette 
force de decollement etant stable au stockage au cours du temps et stable 
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quelle que soit la pression exercee entre le revetement anti-adherent et Tadhesif. 
D'autres avantages ressortiront a la lecture de la description. 

Ainsi, la presente invention a pour objet une composition reticuiable et/ou 
polymerisable pour revetement anti-adherent a base de silicone, durcissable 
sous irradiation, caracterise en ce qu'elle comprend : 

(a) au moins un polyorganosiloxane liquide A ayant une viscosite 
d'environ 10 a 10000 mPa.s a 25 °C et porteur d'une fonction Fa 
reticuiable et/ou polymerisable sur au moins un motif M et/ou T, 
et/ou d'au moins une fonction Fa reticuiable et/ou polymerisable sur 
au moins un motif D, 

(b) au moins un polyorganosiloxane liquide B ayant une viscosite 
d'environ 10 a 10000 mPa.s a 25 °C et porteur d'au moins 2 
fonctions Fb reticulables et/ou polymerisables sur au moins un motif 
M, 

(c) et une quantite efficace d'un photoamorceur cationique constitue 
d'au moins un borate d'onium. 

En general, I'irradiation est realisee sous rayonnement U.V. et/ou sous 
faisceau d'electrons. Pour le rayonnement U.V., on utilise une longueur 
d'onde comprise entre 200 et 400 nanometres de preference entre 230 et 360 
nanometres. La duree d'irradiation peut etre courte, c'est-a-dire inferieure a 1 
seconde et, de Tordre de queiques centiemes de seconde pour les faibles 
epaisseurs de revetements. Le temps de durcissement se regie (a) par le 
nombre de lampes U.V. utilisees, (b) par la duree d'exposition aux U.V. et/ou 
(c) par la distance entre la composition et la lampe U.V. Pour le faisceau 
d'electrons, on citera a titre d'exemples d'appareils utilisables, ceux a faisceau 
d electrons pulsees ("Scanned Electron Beam Accelerator) et ceux a faisceau 
d'electrons en rideau ("Electron Curtain Accelerator"). 

Pour la silicone A, les fonctions reticulables et/ou polymerisables Fa sont 
choisies parmi le groupe constitue des fonctions epoxy, et/ou alcenylether 
et/ou oxetane et/ou dioxolane. De preference, la fonction Fa est une fonction 
de type epoxy. 
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Dans le cadre de I'invention, le polyorganosiloxane A utilise est lineaire et 
constitue de motifs D(i) de formule (I) et termine par des motifs M(ii) de formule 
(II), ou est cyclique et constitue de motifs D(i) de formule (I) representees ci- 
5 dessous : 



10 



-Si-O X Si-O- 



X (|) R (II) 

dans lesquelles : 

(1) les symboles R, semblables ou differents, representent : 

(i) un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, de 
preference le fluor. les radicaux alkyle etant de preference methyle, 
ethyle, propyle, octyle et 3.3,3-trifluoropropyle, 

(ii) un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cycliques, eventuellement substitue, 

15 (jjj) un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 

pouvant etre substitue. de preference phenyle ou dichlorophenyle. 

(iv) une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 
14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 
12 atomes de carbone, substitute eventuellement sur la partie 

20 aryle par des halogenes, des alkyles et/ou des alkoxyles contenant 

1 a 3 atomes de carbone, 

(v) un groupement hydroxyle OH ou un groupement alcoxyle 
contenant de 1 a 8 atomes de carbone 

(vi) un radical hydrogene, 

25 (2) les symboles X sont semblables ou differents et representent : 

(i) un groupement R, 
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(ii) et/ou un groupement Fa organofonctionnel reticulable 
et/ou polymerisable, de preference un groupement 
epoxyfonctionnel, oxetanefonctionnel, dioxolanefonctionnel 
et/ou alcenyletherfonctionnel, relte au silicium du 

5 polyorganosiloxane par I'intermediaire d'un radical divalent 

contenant de 2 a 20 atomes de carbone et pouvant contenir au 
moins un heteroatome, de preference de Toxygene, 

(iii) avec Tun au moins des symboles Fa dans un des motifs (I). 

De preference, les symboles R correspondent aux definitions (1)(i) a 
10 (1 )(iv) donnees ci-dessus. 

Les polyorganosiloxanes A lineaires peuvent etre des huiles de viscosite 
dynamique a 25°C, de I'ordre de 10 a 10 000 mPa.s a 25°C (mesuree a I'aide 
d'un viscosimetre BROOKFIELD, selon la norme AFNOR NFT 76 102 de fevrier 
1972), generalement de I'ordre de 20 a 5 000 mPa.s a 25°C et, plus 
15 preferentiellement encore, de 20 a 600 mPa.s a 25°C, ou des gommes 
presentant une masse moleculaire de I'ordre de 1 000 000. 

Lorsqu'il s'agit de polyorganosiloxanes A cycliques, ceux-ci sont 
constitues de motifs (I) qui peuvent etre, par exemple, du type 
dialkylsiloxy, alkylarylsiloxy, (alkyl)(groupe Fa)siloxy, ou (aryl)(groupe Fa)siloxy. 
20 Ces polyorganosiloxanes cycliques presentent une viscosite de I'ordre de 1 a 
5 000 mPa.s. 

Pour la silicone B, les fonctions reticulables et ou polymerisables Fb sont 
choisies parmi le groupe constitue des fonctions epoxy, et/ou alcenylether 
25 et/ou oxetane et/ou dioxolane. De preference, la fonction Fb est une fonction 
de type epoxy. 

Dans le cadre de invention, le polyorganosiloxane B est lineaire et 
constitue de motifs D(iii) de formule (III) et termine par des motifs M(iv) de 
30 formule (IV) representees ci-dessous : 
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Si-O 



Si-O 



R 



R 



(III) 



(IV) 



dans lesquelles : 

(1') les symboles R, semblables ou differents, representent : 

(i) un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, de 
preference le fluor, les radicaux alkyle etant de preference methyle, 
ethyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

(ii) un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cycliques, eventuellement substitue, 

(iii) un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
pouvant etre substitue, de preference phenyle ou dichlorophenyle, 

(iv) une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 
14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 
12 atomes de carbone, substitute eventuellement sur la partie 
aryle par des halogenes, des alkyles et/ou des alkoxyles contenant 
1 a 3 atomes de carbone, 

(v) un groupement hydroxyle OH ou un groupement alcoxyle 
contenant de 1 a 8 atomes de carbone, 

(vi) et un radical hydrogene; 

(2 B ) les symboles Y sont semblables ou differents et representent : 

(i) un groupement R, 

(ii) et/ou un groupement organofonctionnel Go reticulable 
et/ou polymerisable, de preference un groupement 
epoxyfonctionnel, oxetanefonctionnel. dioxolanefonctionnel 
et/ou alcenyletherfonctionnel, relie au silicium du 
polyorganosiloxane par rintermediaire d*un radical divalent 
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10 



15 



20 



contenant de 2 a 20 atomes de carbone et pouvant contenir au 
moins un heteroatome, de preference de I'oxygene, 

(iii) avec Tun au moins des symboles Fb, et de preference deux 
symboles Fb dans un des motifs (IV). 

De preference, les symboies R correspondent aux definitions (V)(i) a 
(1')(iv) donnees ci-dessus. 

Selon une premiere variante avantageuse de la presente invention, le 
polyorganosiloxane B porte au moins 2 motifs M avec au moins 2 fonctions Fb. 

Selon une deuxieme variante avantageuse de la presente invention, le 
polyorganosiloxane B porte en outre au moins une fonction Fb sur au moins 
un motif D de formule : 



dans laquelle Fb et R sont de definitions identiques a celles donnees 
precedemment 

Selon une variante avantageuse de ['invention, les polyorganosiloxanes B 
utilises comportent moins de 1000 motifs D(iii) , de preference de 10 a 500 
motifs D(iii) et plus particulierement de 20 a 300 motifs D(iii). 

Selon une variante avantageuse de I'invention, les polyorganosiloxanes B 
utilises comportent 4 a 10 groupements organofonctionnels par chame 
macromoleculaire. 

Les polyorganosiloxanes B lineaires sont en general des huiles de 
viscosite dynamique de I'ordre de 10 a 10 000 mPa.s a 25°C, 
preferentiellement de I'ordre de 20 a 5 000 mPa.s a 25°C et, plus 
particulierement encore, de 20 a 600 mPa.s a 25°C 
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Les fonctions reactives Fa et Fb peuvent etre de structures tres variees. 
Comme exemples de radicaux divalents reliant un groupement fonctionnel Fa ou 
Fb du type epoxy et/ou oxetane, on peut citer ceux inclus dans les formules 
5 suivantes : 




S'agissant des groupements fonctionnels Fa ou Fb du type alcenylether, 
10 on peut mentionner ceux contenus dans les formules suivantes : 

(0) n (CH 2 )— 0-CH=CH 2 ; 

(0) n (CH 2 ) n -R3— 0-CH=CH 2 ; 

(0) rf (CH 2 )— 0-CH=CH -R 4 

dans lesquelles : 

n' represente 0 ou 1 et n" un entier compris entre 1 et 5 
15 R 3 represente : 

- un radical alkylene lineaire, ramifie ou cyclique en C1-C12, 
eventuellement substitue, 

- ou un radical arylene en C5-C12, de preference phenylene, 
eventuellement substitue, de preference par un a trois groupements 

20 alkyles en Ci-C6, 

R 4 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie en d-C 6 . 
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S'agissant des groupements fonctionnels Fa ou Fb de type dioxolane, on 
peut citer ceux contenus dans les formules suivantes : 



R10 Le borate d'onium utilise dans le cadre de la presente invention est 
judicieusement choisi; en effet, il doit etre miscible aux constituants silicones (A) 
et (B) et done il doit ete capable de bien se dissoudre ou de se disperser dans la 
composition selon Tinvention. Ce borate d'onium est choisi parmi les borates 
10 d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de la classification periodique [Chem. 
& Eng. News, vol.63, N° 5, 26 du 4 fevrier 1985] dont : 






o 



5 



■ I'entite cationique du borate est selectionnee parmi : 
(1") les sels d'onium de formule (I) : 



[(Rl) n -A-(R2) m ]+ (I) 



15 



formule dans laquelle : 

• A represente un element des groupes 15 a 17 tels que par exemples : I, 
S, Se f P ou N, 



20 



• R 1 represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en Cs- 
C20. ledit radical heterocyclique pouvant contenir comme heteroelements 
de Tazote ou du soufre, 



• R2 represente R^ ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie en 
c 1" c 30 I lesdits radicaux R 1 et R2 etant eventuellement substitues par un 
groupement alcoxy en C-1-C25, alkyle en C-|-C25, nitro, chloro, bromo, 
cyano, carboxy, ester ou mercapto, 



25 



• n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence de 



relement A, 

• m est un nombre entier allant de0av-1 avec n + m = v + 1 , 
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(2") les sels d'oxoisothiochromanium decrits dans la demande de brevet 
WO 90/11303, notamment le sel de sulfonium du 2-ethyl-4- 
oxoisothiochromanium ou de 2-dodecyl-4-oxoisothio-chromanium, 

. et I'entite anionique borate a pour formule [BX' a RV dans laquelle : 
5 . a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 1 

a 4 avec a + b = 4, 
- les symboles X' represented : 

* un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

* une fonction OH avec a = 0 a 2, 

1 0 . ies symboles R 3 , identiques ou differents, represented : 

o un radical phenyle substitue par au moins un groupement 
electroattracteur tels que par exemples OCF 3 , CF 3> N0 2 , ON. 
et/ou par au moins 2 atomes d'halogene (fluor tout 
particulierement), et ce lorsque I'entite cationique est un onium 

1 5 d'un element des groupes 1 5 a 1 7 . 

> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur notamment atome d'halogene 
(fluor tout particulierement), CF 3 , OCF3, N0 2 . CN, et ce lorsque 
I'entite cationique est un complexe organometallique d'un 

20 element des groupes 4 a 10 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques 
tels que par exemples biphenyle. naphtyle. eventuellement 
substitue par au moins un element ou un groupement 
electroattracteur. notamment un atome d'halogene (fluor tout 

25 particulierement), OCF3, CF 3 . N0 2 . CN, quelle que soit I'entite 

cationique. 

Sans que cela ne soit limitatif. sont donnees ci-apres plus de precisions 
quant aux sous-classes de borate d'onium plus particulierement preferees dans 
30 le cadre de I'utilisation conforme a l invention. 

Selon une premiere variante preferee de I'invention, les especes de I'entite 
anionique borate qui conviennent tout particulierement sont les suivantes . 
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V: [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 5' 

2': [(C 6 F 5 )2BF 2 ]- 6' 

3': [B(C 6 H 4 CF 3 ) 4 ]- T 

A'. [B(C 6 F 4 OCF 3 )4]-. 
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[B(C 6 H3(CF 3 )2)4]- 
[B (C 6 H 3 F2)4]- 
[C 6 F 5 BF 3 ]- 



Selon une deuxieme variante preferee de I'invention, les sels d'oniurn (1) 
utilisables sont decrits dans de nombreux documents notamment dans les 
brevets US-A-4 026 705. US-A-4 032 673, US-A-4 069 056. US-A-4 136 102, 
US-A-4 173 476. Parmi ceux-ci on privilegiera tout particulierement les cations 
10 suivants : 

[(<D-CH 3 ) 2 l] + [(C 8 H 17 -0-<P) 2 I ] + 

[(Ci2 H 25" CI) )2 T [(CH 3 -0-l-0-Ci2H 2 5] + [(HO-CH 2 -CH 2 ) 2 S-CH 2 -0] + 

[(C 12 H 25 -CH(OH)-CH 2 -0-cl>) 2 l] + 

[(HO-CH 2 -CH 2 -0 0>) 3 S] + [(HO-CH2-CH 2 -OcD)2-S-0-0-C8H 17 ] + 
15 et [(CH 3 -<t>-l-0-CH(CH 3 ) 2 ] + [(CH 3 )3C-a>-l-<DC(CH 3 )3] + 



En accord avec ces deux variantes preferees, on peut citer, a titre 
d'exemples de photoamorceurs du type borates d'oniurn, les produits suivants : 

[(C 12 H 2 5-CH(OH)-CH 2 -0-O) 2 l] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]' 
20 [(C 8 H ! 7-0-O) 2 l] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(CH 3 ) 3 C-a)-l-cpC(CH3)3] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(C 12 H 25 -^)2l] + .[B (C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(d>-CH 3 ) 2 l] + . [B(C 6 F 5 ) 4 ]" 

[(0>-CH 3 ) 2 l] + , [B(C 6 F 4 OCF 3 ) 4 ]" 
25 [CH 3 -0-l-0-CH(CH 3 ) 2 ] + , [B(C 6 F 5 ) 4 ]- 

[(HO-CH 2 -CH 2 ) 2 S-CH 2 -d>] + , [B(C 6 F 5 ) 4 r 

[CH 3 -0-l-0-CH(CH 3 ) 2 ] + , [B(C 6 H 3 (CF 3 ) 2 ) 4 ]' 

et [(C 12 H 25 0) 2 l] + , [B(C 6 H 3 (CF 3 ) 2 ) 4 ]- 



30 Un second aspect de la presente invention concerne un complexe silicone 

anti-adherent / adhesif comprenant au moins un revetement silicone applique 
sur un premier support et un revetement adhesif applique sur un second 
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support, caracterise en ce que ledit revetement silicone derive d un melange de 
polyorganosiloxane(s) (A) et (B) en presence d'un photomorceur miscible tel que 
defini precedemment. 

Selon une premiere variante, les deux supports sont constitues de deux 
5 materiaux distincts, disposes de maniere a ce que le revetement de silicone du 
premier support soit en contact avec le revetement adhesif du second support. 
Ce mode de realisation est en particulier illustre par des systemes dits etiquettes 
autocollantes associees a un support non-adherent. Dans ce cas particulier, la 
force de decollement de interface silicone/adhesif s'exerce lors de la separation 
10 des deux supports. 

Dans une seconde variante, les deux supports sont constitues 
respectivement par chacune des deux faces d'un meme materiau. Ce second 
mode de realisation est en particulier illustre par les systemes dits rubans 
adhesifs. Le revetement anti-adherent, c'est-a-dire a base de la matrice silicone 
15 et le revetement adhesif sont mis en contact lors de I'enroulement du support 
sur lui-meme. Dans ce cas, la force de decollement s'exerce au niveau de 
I'interface silicone/adhesif sous I'effet de la separation d'une face inferieure avec 
une face superieure du materiau. 

En ce qui concerne le revetement adhesif, il peut etre de nature tres 
diverse dans la mesure ou il est compatible chimiquement avec le revetement 
silicone. 

Dans le cadre de la presente invention, on peut notamment le choisir 
parmi les adhesifs de type acrylique, gommes naturelles ou synthetiques et/ou 
latex. 

D'une maniere generate, les revetements adhesifs deposes a la surface 
d'une grande variete de materiaux de facon a obtenir des etiquettes, des rubans 
ou tout autre materiau autocollant derivent d'emulsions dites emulsions 
adhesives sensibles a la pression (PSA). Elles conferent au materiau la faculte 
d'adherer a la surface d'un support, sans necessiter une autre activation qu'une 
faible pression. 
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Les monomeres, mis en oeuvre pour preparer les PSA, sont selectionnes 
en fonction de leur temperature de transition vitreuse, Tg, pour conferer aux 
polymeres les incorporant, le comportement attendu en termes d'adherence et 
de viscoelasticite. A cet effet, les monomeres possedent avantageusement une 
temperature de transition vitreuse suffisamment basse, generalement comprise 
entre -70 et -10 °C et de preference est inferieure a -30 C. 

Plus precisement, ces monomeres sont choisis dans le groupe constitue 

- des esters(meth)acryliques comme les esters de Tacide acrylique et 
de Tacide methacrylique avec les alcanols en C 1 -C 12 hydrogenes ou fluores, de 
preference C r C 8 , notamment Tacrylate de methyie, Tacrylate d'ethyle, Tacrylate 
de propyle, Tacrylate de n-butyle, Tacrylate d'isobutyle, Tacrylate de 2- 
ethylehexyle, Tacrylate de tert-butyle, Tacrylate d'hexyie, Tacrylate d^eptyle, 
Tacrylate d'octyle, Tacrylate d'iso-octyle, Tacrylate de decyle. Tacrylate de 
dodecyle, le methacrylate de methyie, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate 
de n-butyle, le methacrylate dlsobutyle ; 

- des nitriles vinyliques dont plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 
atonies de carbone, comme en particulier Tacrylonitrile et le methacrylonitrile ; 

- des esters vinyliques d'acide carboxylique comme Tacetate de vinyle, 
le versatate de vinyle, le propionate de vinyle, 

- les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme 
Tacide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide itaconique, Tacide maleique, 
Tacide fumarique et les mono- et di-alkylesters des acides mono- et di- 
carboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de preference 1 a 8 atomes 
de carbone et leurs derives N-substitues, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme Tacrylamide, 
le methacrylamide, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, les N- 
alkylacrylamides, 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique 
et ses sels alcalins ou d'ammonium par exemple Tacide vinylsulfonique, Tacide 
vinylbenzenesulfonique, Tacide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 
2-sulfoethylene-methacrylate, 
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- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino 
secondaire, tertiaire ou quaternaire. ou un groupe heterocyclique contenant de 
I'azote tels que par exemples les vinylpyridines, le vinylimidazole, les 
(meth)acrylates d'aminoalkyle et les (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le 

5 dimethylaminoethyl-acrylate ou dimethylaminoethyl-methacrylate, le 
ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou le ditertiobutylaminoethyl-methacrylate, le 
dimethylaminomethyl-acrylamide ou dimethylaminomethyl-methacrylamide, 

- les monomeres zwitterioniques comme par exemple I'acrylate de 

sulfopropyl(dimethyl)aminopropyle, 
10 - les monomeres ethyleniques portant un groupement sulfate, 

- les monomeres ethyleniques portant une ou plusieurs fonction(s) 
phosphate et/ou phosphonate, 

- et leurs melanges. 

15 Classiquement, les PSA sont obtenues par polymerisation 

majoritairement de monomeres acrylates d'alkyle qui sont generalement 
presents a raison de 50 a environ 99 % et de preference a raison de 80 a 99 % 
en poids et de monomeres polaires copoiymerisables comme par exemple de 
I'acide acrylique. en proportions plus reduites. 

20 

Un troisieme aspect de la presente invention concerne I'utilisation de 
polyorganosiloxane de type B tel que decrit precedemment pour la stabilisation 
des forces de decollement d'un complexe silicone / adhesif tel que defini ci- 
dessus par introduction d"un tel polyorganosiloxane de type B dans la 
25 composition durcissable a base de silicone de type A et de photoamorceur 
selon rinvention. 

Dans le cadre de la presente invention, on obtient une force de 
decollement generalement inferieure a 20 g / cm, et plus frequemment une force 
30 de decollement inferieure a 10 g / cm. 

En general, la force necessaire pour decoder le revetement silicone anti- 
adherent de Tadhesif evolue au plus d'un facteur inferieur a 4 et plus 
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frequemment inferieur £ 2, a Tissue du test de vieillissement de 7 jours a 70°C, 
representatif d'un vieillissement de 6 mois. 

Cette force de decollement egalement n'evolue pas, et au plus evolue d'un 
facteur inferieur a 2, quelle que soit la pression exercee entre I'adhesif et le 
5 revetement silicone anti-adherent. 



Les Exemples et Tests suivants sont donnes a titre iilustratif. Us permettent 
notamment de mieux comprendre invention et de faire ressortir certains de ses 
avantages et d'illustrer quelques-unes de ses variantes de realisation. 

Produits utilises. 

Le photoamorceur utilise est en solution a 18% dans I'isopropanol et 
correspond a la formule : 




15 La silicone (A) utilisee en association avec la silicone de type (B) est de 

formule moyenne ci dessous ou a = 80 et b =7 : 



(CH 3 ) 3 Si~0 




-Si(CH 3 ), 



La silicone (B) est de formule moyenne ci- dessous ou a - 180 




<ch 2 ) 4 -o 

I 



OCH 3 



r 

- Si-O - 
I 

CH 3 



-Si- 
OCH 3 




20 
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Exemples 1 a 4 : preparation des compositions photor eticulables. 

Les compositions sont preparees a partir d'un melange de 100 parties en 
poids d un melange de polymeres (A) (300cps) et (B) (1200cps) auquel sont 
ajoutees 2,5 parties en poids d'une solution du photoamorceur dans de 
5 I'isopropanol a 18%. 



Exemples 


Polymere (A) 
parties 


Polymere(B) 
parties 


Photoamorceur 
parties 


1 (reference) 


100 


0 


2,5 


2 


90 


10 


2,5 


3 


66 


33 


2,5 


4 

i 


33 


66 


2,5 



Tests. 

10 A. Revetements silicones anti-adherents obtenus a partir des compositions 

1 a 4. 

Ces compositions sont photopoiymerisees apres application sur film 
polyester de type Mylar ®. 

Chaque composition est appliquee a I'aide d'une machine d enduction 
1 5 manuelle {Euclide Tool and Machine); le depot effectue est de I'ordre 1 g /m 2 . 

La composition appliquee est ensuite exposee sous irradiation U.V. a une 
Vitesse de defilement de 100 m/min et en presence d une lampe a arc a vapeur 
de mercure de puissance 120W/cm (societe 1ST) 

20 B.. Complexe revetement silicone anti-ad herent /Adhesif. 

Chaque revetement silicone anti-adherent est ensuite mis en contact avec 
un ruban adhesif de type Beiersdorf TESA®4970 puis teste selon les modes 
operatoires decrits ci-dessous. 
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C. Modes operatoires. 

On mesure les forces de decollement des differents complexes 
revetement / adhesif obtenus : 
(i) initialement. 

5 (ii) apres stockage pendant 20 h a 20°C selon le test normalise 

FINAT3 sous une force de 70g / cm avec une vitesse de decollement 
de 300mm/min. 

(iii) apres 1 jour a 70°C simulant un vieillissement de 1 a 3 mois a 
20°C dans des conditions de pression de 70g /cm (FINAT10). 
10 (iv ) et apres simulation d'un vieillissement de 6 mois des complexes 

revetement / adhesif pendant 7 jours a 70°C. 



D. Resultats. 



Complexe 
i revetement / 


Valeur initiale 


I 

FINAT 3* 


. — . ■ r 

j 

FINAT 10* 


7 jours a 70°C* 


i 

i adhesif issu 

! 


g / m 


g / cm 


g / cm 


g / cm • 


I des exemples 










: 

I 1 (reference) 


' 8 I 


12,7 


21 


33,8 


2 


J 6,5 


11 


| 15,6 


19,7 


; 3 


r 5 


7.9 


h — u 

i 


15,6 


4 


4,5 


5,6 


8,3 


13,8 ; 
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RFVF INDICATIONS. 

Composition de revetement a base de silicone, durcissable sous 
irradiation, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

(a) au moins un polyorganosiloxane liquide A ayant une viscosite 
d'environ 10 a 10000 mPa.s a 25 °C et porteur d'une fonction Fa 
reticulable et/ou polymerisable sur au moins un motif M et/ou T, 
et/ou d'au moins une fonction Fa reticulable et/ou polymerisable sur 
au moins un motif D, 

(b) au moins un polyorganosiloxane lineaire liquide B ayant une 
viscosite d'environ 10 a 10000 mPa.s a 25 °C et porteur d'au moins 
2 fonctions Fb reticulables et/ou polymerisables sur au moins un 
motif M, 

(c) et une quantite efficace d'un photoamorceur cationique constitue 
d'au moins un borate d'onium. 



Composition selon la revendication precedente caracterisee en ce que le 
pyorganosiloxane A comprend d'au moins une fonction Fa reticulable 
et/ou polymerisable sur les motifs D et/ou T, 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que la fonction Fa est choisie parmi le groupe 
constitue des fonctions epoxy, et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou 
dioxolane. 



Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que le polyorganosiloxane A est lineaire et constitue de 
motifs de formule (I) et termine par des motifs de formute (II), ou est 
cyclique et constitue de motifs de formule (I) representees ci-dessous : 
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r 



r 



Si 



i-O 



X- 



Si-O 



X 



(ID 



dans lesquelles : 

(1) les symboles R, semblables ou differents, representent : 

(i) un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, de 
preference le fluor, les radicaux alkyle etant de preference methyle, 
ethyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

(ii) un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cycliques, eventuellement substitue, 

(iii) un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
pouvant etre substitue, de preference phenyle ou dichlorophenyle, 

(iv) une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 
14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 
12 atomes de carbone, substitute eventuellement sur la partie 
aryle pardes halogenes, des alkyles et/ou des alkoxyles contenant 
1 a 3 atomes de carbone, 

(v) un groupement hydroxyle OH ou un groupement alcoxyle 
contenant de 1 a 8 atomes de carbone 

(vi) un radical hydrogene, 

(2) les symboles X sont semblables ou differents et representent : 

(i) un groupement R, 

(ii) et/ou un groupement Fa organofonctionnel reticulable et/ou 
plymerisable, de preference un groupement epoxyfonctionnel, 
oxetanefonctionnel, dioxolanefonctionnel et/ou 
alcenyletherfonctionnel, relie au silicium du polyorganosiloxane par 
Tintermediaire d'un radical divalent contenant de 2 a 20 atomes de 
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carbone et pouvant contenir au moins un heteroatome, de 
preference de I'oxygene, 
(iii) avec l'un au moins des symboles Fa dans un des motifs (I). 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que la fonction Fb est choisie parmi le groupe 
constitue des fonctions epoxy, et/ou alcenylether et/ou oxetane et/ou 
dioxolane. 



Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que le polyorganositoxane B est constitue de motifs de 
formule (III) et termine par des motifs de formule (IV) representees ci- 
dessous : 



r r 



-Si-O 



Y Si-O- 



R (III) (IV) 

dans lesquelles : 

(V) les symboles R, semblables ou differents, represented : 

(i) un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de 
carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, de 
preference le fluor. les radicaux alkyle etant de preference methyle, 
ethyle, propyle, octyle et 3.3,3-trifluoropropyle, 

(ii) un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cycliques, eventuellement substitue, 

(iii) un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
pouvant etre substitue. de preference phenyle ou dichlorophenyle. 

(iv) une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 
14 atomes de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 
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12 atomes de carbone, substitute eventuellement sur la partie 
aryle par des halogenes, des alkyles et/ou des alkoxyles contenant 
1 a 3 atomes de carbone, 

(v) un groupement hydroxyle OH ou un groupement alcoxyle 
contenant de 1 a 8 atomes de carbone, 

(vi) et un radical hydrogene; 

(2') les symboles Y sont semblables ou differents et represented : 

(i) un groupement R, 

(ii) et/ou un groupement organofonctionnel Go reticulable et/ ou 
polymerisable, de preference un groupement epoxyfonctionnel, 
oxetanefonctionnel, dioxolanefonctionnel et/ou 
alcenyletherfonctionnel, relie au silicium du polyorganosiloxane par 
I'intermediaire d'un radical divalent contenant de 2 a 20 atomes de 
carbone et pouvant contenir au moins un heteroatome, de 
preference de I'oxygene, 

(iii) avec Tun au moins des symboles Fb, et de preference deux 
symboles Fb dans un des motifs (IV). 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que le polyorganosiloxane B porte au moins 2 motifs 
M avec au moins 2 fonctions Fb. 

Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que le polyorganosiloxane B porte en outre au moins 
un groupement Fb tel que defini a la revendication 6 sur au moins un 
motif D. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterisee en ce que le borate d'onium est choisi par mi les borates 
d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de la classification periodique 
ou d f un complexe organometallique d'un element des groupes 4 a 10 de la 
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classification periodique dont : 

■ I'entite cationique du borate est selectionnee parmi : 
(1") les sels d'onium de formule (I) : 

[(R 1 ) n - A - (R2) m ] + (I) 

formule dans laquelle : 

. A represente un element des groupes 15 a 17 tels que par exemples : I, 
S, Se, P ou N, 

. PJ represente un radical aryle carbocyclique ou heterocyclique en C6- 
C20. Ie dit radical heterocyclique pouvant contenir comme heteroelements 
de I'azote ou du soufre, 

. r2 represente R 1 ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou ramifie.en 
C1-C30 ; lesdits radicaux R 1 et R 2 etant eventuellement substitues par un 
groupement alcoxy en C-1-C25. a'kyie en C1-C25. n'' tr °. chloro, bromo, 
cyano, carboxy, ester ou mercapto, 

. n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence de 
I'element A, 

. m est un nombre entier allant de 0 a v - 1 avec n + m = v + 1 , 

(2") les sels d'oxoisothiochromanium, et notamment le sel de sulfonium du 
2-ethyl-4-oxoisothiochromanium ou de 2-dodecyl-4-oxoisothio-chromanium, 

■ et I'entite anionique borate a pour formule [BX' a Rbl" dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 3 et pour b de 1 
a 4 avec a + b = 4, 

- les symboles X' represented : 

* un atome d'halogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

* une fonction OH avec a = 0 a 2, 

- les symboles R 3 sont identiques ou differents et represented : 

> un radical phenyle substitue par au moins un groupement 
electroattracteur tels que par exemples OCF3, CF3, NO2, CN, 
et/ou par au moins 2 atomes d'halogene (fluor tout 
particulierement), et ce lorsque I'entite cationique est un onium 
d'un element des groupes 15 a 17, 
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t> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur notamment atome d'halogene 
(fluortout particulierement), CF3, OCF3, NO2, CN, et ce lorsque 
I'entite cationique est un complexe organometallique d'un 
element des groupes 4 a 10 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux aromatiques 
tels que par exemples biphenyle, naphtyle, eventuellement 
substitue par au moins un element ou un groupement 
electroattracteur, notamment un atome d'halogene (fluor tout 
particulierement), OCF3, CF3, NO2, CN, quelle que soit I'entite 
cationique. 

Revetement anti-adherent susceptible d'etre obtenu par reticulation et/ou 
polymerisation a partir de compositions selon Tune quelconque des 
revendications precedentes. 

Complexe silicone anti-adherent / adhesif comprenant au moins un 
revetement silicone applique sur un premier support et un revetement 
adhesif applique sur un second support, caracterise en ce que ledit 
revetement silicone derive d'une composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9. 

Utilisation de polyorganosiloxane(s) de type B tel que definie dans Tune 
quelconque des revendications 1 et 5 a 8 pour la stabilisation des forces 
de decollement d'un complexe silicone / adhesif selon la revendication 
11. 
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